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INFO ARTIKEL ABSTRAK
Sejarah artikel: Sediaan bawang tunggal hitam terdiri atas bawang tunggal hitam utuh, ekstrak dan
mikroenkapsulat. Senyawa antioksidan dalam sediaan bawang tunggal hitam akan
mengalami kerusakan selama penyimpanan. Penelitian ini bertujuan menentukan kinetika
degradasi kapasitas antioksidan dan total fenolik pada sediaan bawang tunggal hitam dan
memperkirakan umum simpannya dengan metode accelerated shelf-life testing (ASLT).
Hasil penelitian menunjukan kapasitas antioksidan dan total fenolik sediaan bawang
tunggal hitam mengalami penurunan selama penyimpanan. Total fenolik dijadikan
parameter penentuan umur simpan sediaan bawang tunggal hitam. Bawang tunggal hitam
utuh mengalami kerusakan lebih cepat dibandingkan sediaan lainnya. Umur simpan
sediaan bawang tunggal hitam pada suhu 25°C adalah: bawang tunggal hitam utuh 199
hari, ekstrak bawang tunggal hitam 259 hari, dan mikroenkapsulat 255 hari.
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ABSTRACT
Keywords: Solo black garlic products consisted of whole solo black garlic, extract, and
microencapsulated. Antioxidant compounds in the black garlic products will be damaged
during storage. The study was aimed to determine the kinetics degradation of antioxidant
capacity and total phenolic of black garlic products and to estimate their shelf life using
accelerated shelf life testing (ASLT) method. The result showed that antioxidants and
total phenolic of products decreased during storage. Total phenolic was used to predict
the shelf life of products. The whole black garlic deterioration is faster than other
products. The shelf life of whole black garlic, black garlic extract and microencapsulated
black garlic extract at 25°C were 199 days, 259 days, and 255 days respectively.
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1. Pendahuluan
Bawang hitam merupakan produk pengembangan
bawang putih. Pembuatan bawang hitam dilakukan
dengan cara memeram bawang putih pada suhu dan
kelembaban tinggi selama waktu tertentu (Bae et al.,
2014; Choi et al., 2014; Kimura et al., 2017; Ngan et al.,
2017). Metode lainnya adalah dengan perlakukan enzim
dan curing (Wang dan Sun, 2017). Keunggulan bawang
hitam dibandingkan bawang putih diantaranya
meningkatnya kandungan S-alil-sistein 5-6 kali (Bae et
al., 2012), umur simpan lebih lama (Chu et al., 2007),
kandungan senyawa fenolik lebih tinggi 5-8 kali (Kim et
al., 2013), dan berkurangnya off flavor (Kimura et al.,
2017). Bawang tunggal hitam memiliki rasa yang lebih
manis (Ngan et al., 2017) yang disebabkan oleh
peningkatan kadar glukosa, fruktosa dan sukrosa (Zhang
et al., 2016), dan tekstur lengket seperti jeli (Bae et al.,
2014). Manfaat bawang tunggal hitam diantaranya
menurunkan lemak tubuh dan hiperlipidemia (Kim et al.,
2011), mempunyai efek antioksidan dan anti inflamasi
(Jeong et al., 2016), menurunkan kadar lipid, trigleserida
dan kolesterol darah (Ha et al., 2015) dan mempunyai
nilai teurapetik untuk penderita leukemia (Park et al.,
2014). Bawang hitam telah dikonsumsi oleh orang-orang
di Korea Selatan, Thailand dan Jepang sebagai flavor
dalam memasak dan dikonsumsi langsung.
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Sediaan bawang hitam terdapat dalam bentuk utuh,
ekstrak dan mikroenkapsulat. Ekstrak merupakan
sediaan pekat yang diperoleh dengan mengekstraksi zat
aktif dari simplisa nabati atau hewani menggunakan
pelarut yang sesuai, kemudian semua atau hampir semua
pelarut diuapkan (Agoes, 2007). Sedangkan
mikroenkapsulasi merupakan suatu teknologi penyalutan
padatan, cairan, dan gas oleh kapsul dalam bentuk kecil
yang dapat melepaskan senyawa di dalamnya pada
kondisi spesifik (Susanti, 2008). Teknologi
mikroenkapsulasi dapat memberikan perlindungan
terhadap komponen pangan yang sensitif, menutupi rasa
pahit dan sepat dari polifenol (Reis et al., 2017). Pada
sediaan utuh, semua komponen bioaktif terikat pada
jaringan alami pembawanya. Proses ekstraksi
menyebabkan komponen bioaktif terlarut dalam pelarut
yang digunakan. Sediaan ekstrak hanya mengandung
komponen bioaktif yang kepolarannya sama dengan
pelarut. Sedangkan proses mikroenkapsulasi
mengikatkan komponen bioaktif tertentu (yang terlarut
dalam ekstrak) dalam matrik pembawa untuk dapat
mempertahankan dan atau memperbaiki sifat
fungsionalnya.
Kandungan antioksidan bawang hitam dapat
menurun selama penyimpanan. Oksigen, cahaya, uap air
dan suhu tinggi menjadi faktor penyebab rusaknya
senyawa antioksidan. Kerusakan ini akan
memperpendek umur simpan produk. Umur simpan
didefinisikan sebagai rentang waktu pada kondisi
penyimpanan yang ditetapkan di mana makanan masih
dapat diterima untuk dikonsumsi dalam hal keamanan,
nutrisi, dan karakteristik sensorik (Jedermann et al.,
2014). Untuk mengetahui umur simpan suatu produk
pangan dilakukan dengan uji pendugaan umur simpan.
Metode yang digunakan diantaranya dengan studi
literatur, distribution turn over, distribution abuse test,
consumer complaints dan accelerated shelf-life testing
(ASLT) (Asiah et al., 2018; Hariyadi, 2004; Mulyono et
al., 2018). Untuk mendapatkan uji pendugaan yang
cepat dan murah, metode ASLT banyak digunakan oleh
industri.
Metode ASLT merupakan metode pendugaan umur
simpan yang menggunakan parameter kondisi
lingkungan yang dapat mempercepat proses penurunan
mutu. Prinsip metode ASLT adalah menghitung
pengaruh lingkungan luar terhadap laju kerusakan
produk melalui kinetika kimia (Herawati, 2008). Produk
akan diletakkan pada kondisi lingkungan terkontrol
dimana satu atau lebih faktor yang mempengaruhi laju
kerusakan dinaikkan sehingga laju kerusakan akan
terakselerasi dan menyebabkan produk mengalami
kerusakan lebih cepat. Salah satu faktor yang dapat
memepercepat laju kerusakan suatu produk pangan
adalah suhu.
Model Arrhenius merupakan model akurat yang
menggambarkan pengaruh suhu terhadap laju kerusakan
suatu bahan atau produk pangan (Steele, 2000). Produk
yang mengalami penurunan kualitas akibat efek
deteriorasi kimiawi umumnya menggunakan model
Arrhenius (Arpah, 2007) seperti oksidasi, reaksi mailard,
dan denaturasi protein (Asiah et al., 2018). ASLT model
Arrhenius umumnya menggunakan 3 suhu penyimpanan
di atas suhu normal (suhu ruang) untuk memprediksi
umur simpan pada suhu yang diinginkan. Persamaan
Arrhenius dapat menggambarkan korelasi antara
perubahan parameter kualitas produk terhadap suhu
penyimpanan.
ASLT model Arrhenius dapat digunakan untuk
memprediksi umur simpan berbagai produk diantaranya
produk segar : bibit kedelai (Rahmi et al., 2016), alpukat
(Muliadi, 2019); produk kering : kacang rendah kemak
(Pranoto et al., 2012), dendeng ikan (Gitalasa et al.,
2018); produk ekstrak : ekstrak bunga echinaceae
(Solco, 2007); minuman : sari buah nenas, pepaya, dan
cempedak (Arif, 2016), sirup buah tin (Mulyono et al.,
2018); produk bubuk dan mikroenkapsulat : seasoning
(Budijanto et al., 2010), bubuk bawang merah goreng
(Setyadjit et al., 2017), dan mikroenkapsulat jahe
(Parsetiorini, 2011). Kandungan senyawa kimia dalam
bahan dapat digunakan sebagai titik kritis penentuan
umur simpan seperti vitamin C (Arif, 2016; Puri et al.,
2018), angka peroksida dan asam lemak bebas (Diniyah
et al., 2015), nilai TBD (thio barbituric acid) (Kurniadi
et al., 2017), dan kadar antioksidan dan total fenolik
(Rahmawati, 2017).
Kandungan antioksidan dan total fenolik yang tinggi
menjadi nilai fungsional bawang hitam. Nilai ini tidak
akan maksimal jika produk telah mengalami kerusakan
(degradasi/penurunan kualitas) saat disimpan. Tujuan
penelitian ini adalah menentukan kinetika degradasi
kapasitas antioksidan dan total fenolik pada sediaan
bawang tunggal hitam dalam bentuk utuh, ekstrak, dan
mikroenkapsulat untuk menduga umur simpannya
dengan metode ASLT model Arrhenius. Bawang
tunggal hitam adalah bawang putih tunggal yang telah
mengalami proses fermentasi menjadi hitam. Informasi
umur simpan produk bawang tunggal hitam akan
memberikan manfaat dalam menentukan pilihan produk
yang tepat sebagai bahan baku, bahan tambahan atau
produk akhir untuk industri.
2. Metode
Penelitian ini dilaksanakan pada Januari-Mei 2019 di
Pusat Penelitian Bioteknologi-LIPI, Cibinong Bogor
Jawa Barat.  Bahan-bahan yang digunakan adalah
bawang putih tunggal dari Pasar Anyar Bogor,
maltodextrin, kemasan metalized plastic, kemasan PET
(polyethylene terephthalate), aquades steril, metanol,
metanol 70%, pereaksi Folin ciocalteu 10%, larutan
Na2CO3 7%, Tween 80, kertas saring, alluminium foil,
DPPH (2,2-diphenyl-1-picryldydrazil) dan pelarut kimia
lainnya yang berkualitas pro analyisis. Bawang putih
tunggal adalah bawang putih yang hanya memiliki satu
siung (siung tunggal). Peralatan yang digunakan
diantarnya neraca analitik (Shimadzu, Filipina), blender
(Cosmos, China), freeze dryer (Christ Alpha 2-4 Ldplus,
Jerman), rotary evavorator (Heidolph, Jerman),
kondensor refluks, inkubator (Raypa, Spanyol),
inkubator (Indelab, Spanyol), refrigerator, homogenizer
(Ultra Turrax IKA, Jerman), spektrofotometer UV-Vis
(Shimadzu, Jepang), vorteks, dan sentrifus (Hitachi
CR21G III, Jepang) dan alat-alat gelas lainnya.
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2.1. Pembuatan bawang tunggal hitam utuh
(modifikasi Choi et al., 2014)
Bawang putih tunggal dibersihkan dari tanah dan
kotoran lainnya dan dikemas dalam alluminiun foil
kemudian dimasukkan dalam inkubator suhu 70°C,
kelembaban 60 – 80%,  dan diinkubasi selama 21 hari.
2.2. Pembuatan ekstrak bawang tunggal hitam
Bawang tunggal hitam dikupas kulitnya dan
ditimbang. Kemudian dihaluskan dan ditambah aquades
dengan perbandingan 1:5. Campuran dipanaskan
(refluks) 80°C, dan dipertahankan suhunya selama 2
jam. Hasil refluks disentrifugasi 9000 rpm, 20 menit
dengan suhu 10°C. Supernatan disaring dan diuapkan
menggagunakan rotary evaporator sampai volume akhir
menjadi seperlima (1/5) dari volume pelarut. Ekstrak
bawang tungga hitam disimpan pada refrigerator
sebelum digunakan.
2.3. Mikroenkapsulasi ekstrak bawang tunggal
hitam (modifikasi Iriani et al., 2014)
Mikroenkapsulasi diawali dengan pembuatan larutan
maltodextrin 33,33% (b/v). Seratus g maltodextrin
dilarutkan dalam 300 mL aquades dan dihomogenisasi
pada 6000 rpm, 5 menit. Kemudian larutan
maltodekstrin direhidrasi pada suhu 10–12oC, 18 jam.
Sebanyak 100 g ekstrak bawang tunggal hitam
dilarutkan dalam larutan maltodektrin. Larutan
dihomogenisasi 6000 rpm, 5 menit dan ditambahkan
Tween-80 sedikit demi sedikit sebanyak 10 g. Larutan
diliofilisasi pada suhu -60°C dan tekanan 0,011 mbar
selama 24 jam.
2.4. Persiapan sampel untuk analisis
Bawang tunggal hitam dan mikroenkapsulat
sebanyak 0,2 g ditambahkan 500 μl larutan metanol
70%. Sampel dipanaskan pada suhu 70°C, 10 menit
kemudian sampel didinginkan dan disentrifugasi 7840 g,
10 menit. Supernatan yang diperoleh dipisahkan untuk
sampel analisis. Sedangkan untuk sampel ekstrak
bawang tunggal hitam diperoleh dengan mengencerkan
0,4 mL ekstrak menjadi volume 2 ml.
2.5. Analisis kapasitas antioksidan (Muanda et al.,
2011)
Dua ratus mikroliter sampel dan 800 μl larutan
DPPH 0,2 mM dimasukan pada tube 1,5 mL, kemudian
kocok perlahan. Inkubasi sampel selama 30 menit pada
suhu ruang dan kondisi gelap. Sampel kemudian
disentrifugasi dengan kecepatan 9000 rpm selama 10
menit. Absorbansi sampel diukur pada panjang
gelombang 517 nm. Blanko sampel dibuat dengan
mengganti sampel dengan methanol. Standar yang
digunakan yaitu larutan asam askorbat. Kapasitas
antioksidan dinyatakan dalam Ascorbic acid Equivalent
Antioxidant Capacity (AEAC).
2.6. Analysis total fenolik (modifikasi Choi et al.,
2014)
Sampel sebanyak 50 μl, aquades steril 800 μl
dimasukan pada mikrotube 1,5 mL yang telah dilapisi
dengan aluminium foil. Sebanyak 50 μl pereaksi Folin
Ciocalteu 10%, dan 100 μl larutan Na2CO3 7%
ditambahkan pada tabung ependorf kemudian kocok
perlahan. Inkubasi sampel selama 30 menit pada suhu
ruang dan kondisi gelap. Absorbansi diukur pada
panjang gelombang 750 nm. Larutan standar asam galat
menggunakan konsentrasi 3,125 ppm, 6,25 ppm, 12,5
ppm, 25 ppm, 50 ppm, dan 100 ppm. Prosedur
pengukuran total fenolik pada larutan standar dibuat
dengan mengganti sampel dengan larutan asam galat.
Total senyawa fenolik dinyatakan dalam Gallic Acid
Equivalent (GAE).
2.7. Pengamatan penurunan mutu produk bawang
tunggal hitam
Bawang tunggal hitam dalam bentuk utuh dan ekstrak
dikemas dalam kemasan PET sedangkan
mikroenkapsulat menggunakan metalized plastic.
Penyimpanan dilakukan dalam inkubator dengan suhu
30°C, 35°C, dan 40°C selama 49  hari. Pengamatan
dilakukan pada hari ke-0, 7, 14, 28, 35, 42, dan 49.
2.8. Penentuan umur simpan
Penentuan umur simpan diawali dengan memplotkan
data hasil pengamatan pada grafik hubungan antar waktu
penyimpanan (sumbu x) dengan nilai mutu (sumbu y).
Langkah berikutnya adalah menentukan persamaan
kinetika perubahan parameter dengan mengacu pada
persamaan laju reaksi ordo 0 dan ordo 1.
Keterangan:
r = laju reaksi
k = tetapan laju reaksi
[A] = konsentrasi zat.
Pengaruh suhu terhadap laju reaksi dapat
dideskripsikan menggunakan hubungan Arrhenius. Nilai
k yang diperoleh pada setiap suhu penyimpanan
selanjutnya diplotkan pada kurva Arrhenius dengan
sumbu x (1/T) dan sumbu y (ln k). Slope yang diperoleh
dari persamaan Arrhenius merupakan nilai Ea/R,
sedangkan y=0 merupakan nilai ln k0. Nilai k pada
kisaran suhu yang lebih luas dihitung dari persamaan
Arrhenius sebagai berikut:
Keterangan :
k = laju reaksi
k0 = konstanta absolut
Ea = energi aktivasi (J/mol)
T = suhu (K)
R = konstanta gas (8,314 J/mol.K).
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Persamaan tersebut diubah menjadi:
Setelah memperoleh nilai k pada suhu yang
diinginkan, umur simpan dihitung dengan kinetika reaksi
berdasarkan ordo reaksi terpilih. Umur simpan dapat
dihitung dengan persamaan:
Keterangan :
t = umur simpan (hari)
A0 = nilai mutu awal
A = nilai kritis mutu
k = laju kinetika perubahan mutu
Bawang tunggal hitam merupakan produk yang
berfungsi sebagai bahan pangan fungsional. Pendekatan
umur simpan yang dipilih adalah produk suplemen.
Menurut (Arpah, 2007) umur simpan produk suplemen
dicapai saat usable quality 85%. Artinya, saat
kandungan senyawa bioaktifnya menyisakan 85% umur
produk berakhir.
3. Hasil dan pembahasan
3.1. Karakteristik produk
Bawang tunggal hitam merupakan produk olahan
dari bawang putih yang diinkubasi atau aging pada suhu
dan kelembaban tinggi. Secara umum, tujuan dari
adanya proses pemanasan adalah untuk meningkatkan
sifat sensoris, palatabilitas, dan memperbaiki warna,
rasa, dan tekstur (Capuano dan Fogliano, 2011). Proses
inkubasi menyebabkan bawang putih mengalami
perubahan warna menjadi hitam, rasa menjadi lebih
manis, dan berkurangnya bau menyengat akibat adanya
reaksi Maillard (Handayani et al., 2018). Rasa manis
disebabkan karena meningkatnya kandungan gula
(glukosa, fruktosa, sukrosa, dan maltosa) (Choi et al.,
2014). Kenampakan fisik sediaan bawang tunggal hitam
dapat dilihat pada Gambar 1.
A B C
Gambar 1. Sediaan bawang tunggal hitam (A) utuh, (B)
ekstrak dan (C) mikroenkapsulat
Bagian dalam bawang tunggal hitam utuh memiliki
tekstur kenyal seperti jeli. Ekstrak bawang tunggal hitam
memiliki warna hitam pekat, bau khas bawang tunggal
hitam, dan kental. Warna hitam disebabkan adanya
produk hasil reaksi Mailard. Mikroenkapsulat berbentuk
bubuk halus, bau khas bawang tunggal hitam, dan
berwarna cokelat. Penambahan bahan penyalut
menyebabkan warna hitam dari ekstrak menjadi cokelat
pada sediaan mikroenkapsulat.
Kapasitas antioksidan dan total fenolik menjadi
parameter yang dipilih dalam pendugaan umur simpan.
Parameter tersebut tersebut tersaji pada Tabel 1.
Tabel 1.
Karakterisasi awal sediaan bawang tunggal hitam
Sediaan bawang
tunggal hitam
Parameter
AEAC Total fenolik
Utuh 0,1048 mg g-1 0,2037 mg GAE g-1
Ekstrak 0,0625 mg ml-1 0,4514 mg GAE ml-1
Mikroenkapsulat 0,1111 mg g-1 0,2141 mg GAE g-1
Keterangan AEAC: Ascorbic acid Equivalent Antioxidant
Capacity; GEA: Gallic Acid Equivalent
Bawang tunggal hitam mengandung senyawa bioaktif
yang memiliki aktivitas antioksidan seperti s-allyl-
cysteine (SAC), tetrahydro-β-carboline, dan senyawa
polifenol termasuk didalamnya senyawa-senyawa
flavonoid (Choi et al., 2014). Sediaan mikroenkapsulat
memiliki kapasitas antioksidan yang lebih tinggi
dibandingkan sediaan lainnya. Proses enkapsulasi dapat
melindungi senyawa bioaktif dalam eksrak bawang
tunggal hitam selama penyimpanan, sehingga kapasitas
antioksidannya tinggi. Sediaan ekstrak memiliki
kapasitas antioksidan terendah, namun kandungan
fenolik tertinggi. Proses ekstraksi dipengaruhi oleh jenis
pelarut yang digunakan. Perbedaan karakteristik kimia
dan polaritas menyebabkan larut dan tidak larutnya
senyawa bioaktif dalam pelarut (Wungkana et al., 2013;
Ngan et al., 2017). Aktivitas antioksidan dari suatu
bahan tidak hanya terbatas pada senyawa fenol saja
(Javanmardi et al., 2003). Kandungan total fenolik yang
tinggi pada sediaan ekstrak tidak memberikan kapasitas
antioksidan yang tertinggi. Proses ekstraksi
menghasilkan senyawa yang bersifat antioksidan yang
berbeda-beda dalam polaritas dan karakteristik kimia
(Ngan et al., 2017).
3.2. Kinetika perubahan mutu selama penyimpanan
3.2.1. Kapasitas antioksidan
Bawang tunggal hitam mempunyai kapasitas
antioksidan yang tinggi (Bae et al., 2014; Choi et al.,
2014; Jeong et al., 2016; Kimura et al., 2017; Lee et al.,
2009). Kapasitas antioksidan pada bawang hitam
berhubungan dengan kandungan total fenolik, flavonoid
dan senyawa intermediet dari reaksi Mailard (Choi et al.,
2014; Lu et al., 2017). Pengamatan kapasitas antioksidan
selama penyimpanan tersaji pada Gambar 2. Selama
penyimpanan kapasitas antioksidan sediaan bawang
tunggal hitam mengalami penurunan. Kerusakan
senyawa antioksidan dapat disebabkan oleh oksidasi
pemutusan ikatan kovalen maupun peningkatan laju
reaksi oksidasi oleh panas (Patras et al., 2009). Senyawa
yang teroksidasi akan menjadi rusak dan kapasitas
antioksidannya menurun. Penyimpanan pada suhu 40°C
memiliki penurunan yang lebih besar dibandingkan suhu
lainnya. Suhu merupakan faktor yang dapat mepercepat
reaksi kimia dan biologi (Haouet et al., 2018).
Koefisien determinasi (R2) dan laju kinetika reaksi
(k) kapasitas antioksidan yang diperoleh dari
memplotkan data pengamatan (Tabel 2.).  Semua
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persamaan sediaan bawang tunggal hitam memiliki nilai
R2 >0,7. Nilai tersebut sudah cukup menunjukan adanya
korelasi yang erat antar data selama pengamatan. Pada
persamaan ordo 0 dan 1 dari setiap sediaan, nilai R2
hanya berbeda sedikit, sehingga pendekatan persamaan
Arrhenius untuk kapasitas antioksidan menggunakan
keduanya. Laju kinetika rekasi (k) menunjukan laju
penurunan mutu yang terjadi ketika produk disimpan
pada kondisi yang digunakan. Berdasarkan Tabel 2.,
nilai k untuk setiap sediaan bawang tunggal hitam
meningkat seiring dengan peningkatan suhu
penyimpanan. Penurunan kapasitas antioksidan yang
terjadi pada mikroenkapsulat lebih cepat dibandingkan
sediaan lainnya. Hal ini dapat terjadi karena kurang
baiknya proses penyalutan (coating) pada proses
mikroenkapsulasi. Penggunaan satu penyalut akan
mempermudah proses mikroenkapsulasi, namun
memiliki kelemahan pada stabilitas mikroenkapsulat saat
penyimpanan. Produk mikroenkapsulat akan mudah
mengalami kenaikan kadar air (menjadi kempal) dan
senyawa bioaktif mudah teroksidasi. Komposisi material
penyalut akan menentukan karakteristik fisik
mikroenkapsulat (Purnamayati et al., 2016).
Senyawa antioksidan pada sediaan bawang hitam
utuh lebih banyak jenisnya dibandingkan pada sediaan
ekstrak dan mikroenkapsulat. Perbedaan sifat polaritas
dan sifat kimia lainnya pada senyawa antioksidan akan
memberikan efek sinergi saat penyimpanan. Sinergi ini
dapat memberikan nilai kapasistas antioksidan yang
tinggi pada saat dianalisis, namun juga dapat
menurunkan nilai karena adanya penghambatan antar
senyawa antioksidan. Penyimpanan pada beberapa suhu
menunjukan adanya perbedaan respon pada kapasitas
antioksidan. Pada awal penyimpanan suhu 35°C terjadi
peningkatan kapasitas antioksidan. Hal ini dapat
disebabkan oleh berubahnya senyawa asam-asam amino
dan gula menjadi senyawa bersifat antioksidan, seperti
SAC dan hydroxy methyl furfural (HMF).
Gambar 2. Grafik penurunan kapasitas antioksidan sediaan bawang tunggal hitam (A) utuh, (B) ekstrak dan (C)
mikroenkapsulat pada suhu ( ) 30°C, ( )35°C dan ( ) 40°C
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Tabel 2.
Nilai koefisien determinasi dan laju kinetika reaksi kapasitas antioksidan
Parameter
mutu
Orde
reaksi
Suhu
(°C)
Sediaan bawang tunggal hitam
Utuh Ekstrak Mikroenkapsulat
R2 k R2 k R
2 k
Kapasitas
antioksidan
Ordo 0
30 0,81 0,0000513 0,79 0,000042 0,93 0,0000696
35 0,80 0,0000776 0,83 0,000052 0,72 0,0000740
40 0,77 0,0000800 0,82 0,000065 0,88 0,0000905
Ordo 1
30 0,82 0,0004970 0,79 0,000676 0,93 0,0006390
35 0,80 0,0007510 0,83 0,000844 0,72 0,0006740
40 0,77 0,0007770 0,82 0,001080 0,87 0,0008240
3.2.2. Total fenolik
Proses aging pada bawang tunggal hitam akan
menyebabkan peningkatan senyawa polifenol karena
meningkatnya fraksi bebas asam fenolik, fraksi ester dan
glikosida menurun sehingga bentuk fenol bebas
meningkat (Handayani et al., 2018). Kandungan fenolik
meningkat selama inkubasi bawang putih dan terbesar
diperoleh pada inkubasi 21 hari (Choi et al., 2014).
Menurut Kim et al. (2013) dan Lu et al. (2017) total
fenolik meningkat 10 kali lipat dibandingkan bawang
putih.
Gambar 3. menunjukan bahwa total fenolik sediaan
bawang tunggal hitam mengalami penurunan selama
penyimpanan. Penurunan total fenolik  semakin cepat
dengan meningkatnya suhu penyimpanan. Degradasi
kimia terjadi karena meningkatnya suhu (Asiah et al.,
2018). Peristiwa ini sama seperti pada kapasitas
antioksidan. Senyawa fenolik dapat berfungsi sebagai
antioksidan (Kähkönen et al., 1999; Rehman et al., 2011;
Liu et al., 2019), karena senyawa tersebut memiliki sifat
redox yang mereduksi radikal bebas, menetralisir
prooksidan lainnya (Kappel et al., 2008), memindahkan
elektron yang tidak berpasangan, dan mengkelat transisi
logam (Afanas’ev et al., 1989). Pengggunaan air sebagai
pelarut pada proses ekstraksi menyebabkan
terakumulasinya senyawa fenolik dengan kepolaran yang
sama dengan air. Ekstrak yang terambil lebih banyak
mengandung senyawa fenolik dalam bentuk eter dan
ester fenol, dibandingkan dengan senyawa fenolik
tunggal dan senyawa glikosidanya.
Berdasarkan data pada Tabel 3, semua sediaan
memiliki  nilai R2>0,7 dan nilai k meningkat seiring
dengan peningkatan suhu penyimpanan. Sediaan ekstrak
memiliki nilai k yang paling tinggi. Penurunan ini
disebabkan tidak ada lapisan yang dapat menahan
interaksi antara senyawa fenolik dengan faktor-faktor
penyebab kerusakan seperti suhu, oksigen, dan uap air.
Pada bawang tunggal hitam utuh terdapat lapisan kulit
luar dan senyawa-senyawa lain seperti karbohidrat,
lemak dan protein yang dapat memperlambat interaksi
senyawa fenolik dengan faktor-faktor yang dapat
menyebabkan kerusakan. Cahaya dan oksigen dapat
menyebabkan oksidasi dari fenol. Gugus aromatic pada
fenol memiliki sifat mudah mengalami autooksidasi
(Vermerris dan Nicholson, 2008).
Penurunan kapasitas antioksidan selama
penyimpanan seiring dengan penurunan total fenolik.
Sifat senyawa fenolik berkaitan erat dengan fungsinya
sebagai antioksidan. Selama penyimpanan, senyawa
fenolik yang  terukur sebagai asam galat mengalami
perubahan struktur atau terdekomposisi menjadi
senyawa baru yang tidak dapat terukur. Sehingga total
fenolik menurun. Migrasi air dan oksigen dari udara ke
sediaan bawang hitam menyebabkan oksidasi dan reaksi
enzimatis senyawa fenolik menjadi senyawa quinon
yang menyebabkan warna menjadi lebih gelap.
Tabel 3.
Nilai koefisien determinasi dan laju kinetika reaksi total fenolik
Parameter
mutu
Orde
reaksi
Suhu
(°C)
Sediaan bawang tunggal hitam
Utuh Ekstrak Mikroenkapsulat
R2 k R2 k R2 k
Total
fenolik
Ordo 0
30 0,88 0,001800 0,74 0,000404 0,87 0,001850
35 0,90 0,000202 0,95 0,000874 0,84 0,000327
40 0,74 0,000237 0,95 0,001090 0,87 0,000423
Ordo 1
30 0,88 0,000909 0,74 0,000920 0,86 0,000882
35 0,90 0,001010 0,96 0,002040 0,85 0,001620
40 0,73 0,001200 0,95 0,002560 0,87 0,002120
Pendugaan umur simpan sediaan bawang tunggal hitam …… (Gunawan Priadi et al., 2019)
http://dx.doi.org/10.24960/jli.v9i2.5454.79-88 85
Gambar 3. Grafik penurunan total fenolik sediaan bawang tunggal hitam (A) utuh, (B) ekstrak dan (C mikroenkapsulat
pada suhu ( ) 30°C, ( ) 35°C dan ( ) 40°C
3.3. Pendugaan umur simpan
Penurunan kualitas suatu produk dapat disebabkan
karena reaksi kimia (oksidasi, denaturasi, hidrolisis),
perubahan biologis, atau kolaborasi keduanya seperti
reaksi enzimatis oleh mikrobia. Faktor intrinsik (pH,
kandungan nutrisi, aktivitas air, anti mikrobia) dan
ekstrinsik (kemasan, kondisi penyimpanan) berperan
dalam menentukan umur simpan.
Nilai kritis mutu yang digunakan penelitian ini adalah
usable quality 85% (Tabel 4.). Standar ini dipilih dengan
mempertimbangkan kondisi produk saat dikonsumsi
masih memiliki kandungan senyawa biokatif yang cukup
tinggi. Pertimbangan lainnya adalah produk ekstrak dan
mikroenkapsulat merupakan produk setengah jadi
(produk antara) yang akan mengalami proses pengolahan
lebih lanjut.
Tabel 5 menyajikan persamaan Arrhenius, energi
aktivasi, dan nilai koefisien determinasi. Energi aktivasi
merupakan besarnya energi minimun yang dibutuhkan
agar reaksi dapat berjalan. Besarnya pengaruh suhu
terhadap reaksi dapat digambarkan dengan besarnya
energi aktivasi. Semakin rendah energi aktivasi, reaksi
akan semakin cepat dan semakin cepat pula kerusakan
yang terjadi. Nilai energi aktivasi digolongkan menjadi
tiga yaitu kecil (2-15 kkal/mol), sedang (15-30
kkal/mol), dan tinggi (50-100 kkal/mol) (Arpah, 2007).
Dari acuan tersebut, energi aktivasi penurunan
antioksidan dan total fenolik sediaan utuh digolongkan
kedalam energi aktivasi yang rendah. Sedangkan sediaan
ekstrak dan mikroenkapsulat memiliki energi aktivasi
penurunan antioksidan yang kecil dan penurunan total
fenolik yang sedang. Pada sediaan ekstrak dan
mikroenkapsulat, untuk memulai reaksi penurunan total
fenolik memerlukan energi yang lebih besar
dibandingkan penurunan antioksidan.
Berdasarkan data pada Tabel 6, parameter total
fenolik memiliki pendugaan umur simpan yang lebih
pendek dibandingkan antioksidan. Senyawa fenol mudah
rusak oleh suhu, uap air, oksigen dan cahaya. Walaupun
energi aktivasi antioksidan pada sediaan ekstrak dan
mikroenkapsulat lebih rendah namun karena laju
kinetika reaksi juga lebih rendah, sehingga pendugaan
umur simpan dengan parameter antioksidan lebih lama.
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Total fenolik menjadi parameter dalam pendugaan umur
simpan sediaan bawang tunggal hitam
Tabel 4.  Nilai kritis mutu
Sediaan bawang
tunggal hitam Parameter Nilai kritis mutu
Utuh
Kapasitas
antioksidan 0,0891 AEAC mg g
-1
Total fenolik 0,1731 mg GAE g-1
Ekstrak
Kapasitas
antioksidan 0,0531 AEAC mg ml
-1
Total fenolik 0,3837 mg GAE ml-1
Mikroenkapsulat
Kapasitas
antioksidan 0,0944 AEAC mg g
-1
Total fenolik 0,1820 mg GAE g-1
Perbedaan nilai R2 pada ordo 0 dan 1 yang kecil
memberikan pendugaan umur simpan yang tidak berbeda
jauh. Pada parameter kapasitas antioksidan dan total
fenolik, hampir semua pendugaan umur simpan lebih
pendek pada ordo 0, kecuali total fenol pada sediaan
utuh. Namun, karena perbedaan umur simpan sediaan
utuh dengan parameter total fenolik kecil, maka semua
sediaan ditetapkan pendugaan umur simpannya
menggunakan orde reaksi 0. Penurunan kualitas
kapasitas antioksidan dan total fenolik pada sediaan
bawang tunggal hitam memiliki persamaan yang linear
dengan waktu penyimpanan. Sehingga pada suhu 25°C,
sediaan bawang tunggal hitam utuh memiliki umur
simpan 199 hari, ekstrak 259 hari, dan mikroenkapsulat
255 hari.
Penggunaan kemasan PET dan metalized plastic
bertujuan mengurangi laju kerusakan (penurunan mutu)
sediaan selama penyimpanan. Pendugaan umur simpan
lebih dari 6 bulan (>180 hari) menunjukan kemasan yang
dipilih sudah cukup mengurangi laju kerusakan. Hasil
berbeda akan terjadi jika digunakan kemasan dan kondisi
penyimpanan yang berbeda.
Tabel 5. Persamaan Arrhenius, energi aktivasi dan koefisien determinasi penentuan umur simpan sediaan bawang
tunggal hitam
Sediaan bawang tunggal hitam Parameter Ordo Persamaan arrhenius Ea (kkal/mol) R2
Utuh
Kapasitas antioksidan
0 ln k=-4233,34(1/T) + 4,1553 8,38 0,81
1 ln k = - 4256,95(1/T) + 6,5033 8,43 0,81
Total fenolik
0 ln k = -2646,76(1/T) + 0,1055 5,24 0,99
1 ln k = -2626,32(1/T) + 1,7195 5,24 0,98
Ekstrak
Kapasitas antioksidan
0 ln k = -4140,93(1/T) + 3,5859 8,20 0,99
1 ln k = -4441,77(1/T) + 7,3547 8,79 0,99
Total fenolik 0 ln k = -9474,92(1/T) + 23,5434 18,76 0,91
1 ln k = -9737,71(1/T) + 25,2369 19,28 0,91
Mikroenkapsulat
Kapasitas antioksidan
0 ln k = -2482,93(1/T) -1,4019 4,92 0,91
1 ln k = -2403,65(1/T) + 0,5523 4,76 0,89
Total fenolik
0 ln k = -7858,67(1/T) + 17,3900 15,56 0,96
1 ln k = -8333,79(1/T) + 20,5240 16,50 0,96
Tabel 6
Prediksi umur simpan sediaan bawang tunggal hitam pada suhu 25°C
Sediaan bawang
tunggal hitam Parameter Suhu
Ordo 0 Ordo 1
k t (hari) k t (hari)
Utuh
Kapasitas
antioksidan 25°C 0,0000430 365 0,000170 389
Total fenolik 2525°C 0,0000154 199 0,000830 196
Ekstrak
Kapasitas
antioksidan 2525°C 0,0000330 285 0,000526 310
Total fenolik 2525°C 0,0002610 259 0,000587 277
Mikroenkapsulat Kapasitas
antioksidan 2525°C 0,0000590 283 0,000546 298
Total fenolik 2525oC 0,0001260 255 0,000586 277
4. Kesimpulan
Parameter mutu kapasitas antioksidan dan total
senyawa fenolik bawang tunggal hitam utuh, ekstrak,
dan mikroenkapsulat mengalami penurunan selama
penyimpanan. Penurunan kedua parameter tersebut
semakin cepat dengan meningkatnya suhu penyimpanan.
Penurunan mutu mengikuti persamaan linear (ordo 0).
Total senyawa fenolik digunakan sebagai parameter
kritis karena paling sensitif terhadap suhu. Sediaan
bawang tunggal hitam utuh memiliki umur simpan 199
hari, ekstrak bawang tunggal hitam 259 hari, dan
mikroenkapsulat 255 hari pada suhu penyimpanan 25°C.
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